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スケールの成分(斥 力項)と に分離させ、これ らを独立の相関関数 とすることで、摩擦





























































一溶媒分子間の引力的相互作用(ト ルク)を 強 く反映すると考え られる。一方、並進は
溶媒分子 と衝突を繰 り返 して溶媒和殼間を移動する運動であ り・回転より斥力の影響を














































も 一 ら 一3(32わ2(・4一わ4)2
・・一わ・)3-6・η(2-4b)
と表 わ され る。 こ こで 、3は α、わの大 小 関係 で 決 まる 次 の よ うな パ ラ メ ー タ で あ る 。
3一高 圭1≒の1一















と な る 。 実 際 の 系 に つ いて 、 この よ うな 量 を直 接 正 確 に計 算 す る こ とはで きな い。 斑ce
とAllnattらは 、 力F(∫)を時 間 ス ケ ー ル の 大 き く異 な る 二 つ の 力 、引 力(attractive)と斥


























































































とな る 。添 え 字 のMとJは 、そ れ ぞ れM.diffusionとJ-diffusionとを意 味 す る。 衝 突 の
前 後 で 角 運 動 量 ベ ク トル の 向 き は 変 わ る が 大 き さ は 保 存 さ れ るM.diffusionと、大 き さ
も向 き も ラ ンダ ム に変 わ るJ.diffusionとで は 、 ア ンサ ンブル 平 均 の取 り方 が 異 な る。
まず 、1回 衝 突 まで の相 関 関数 によ る部 分 を フ ー リエ 変 換 して 、 ス ペ ク トル 密度 関数
















































クロロメタン(並 進拡散のみ)を 用いた。比較のため、極性溶媒であるアセ トン、アセ
トニ トリルを用いることによって純液体の水から無極性溶媒中の孤立水まで広く水素結
合状態を変えることができた。各溶媒の性質は表3-1にまとめた。
水のIHの化学シフ ト測定および並進拡散係数測定 には、軽水中のプロ トンを観測
するため、用いる溶媒はプロ トンを含まない(重 水素を含む)溶 媒である。四塩化炭素
はNacalai製のスペク トル級のものを蒸留 し、モ レキュラーシープ4Aによって脱水 し










四塩 化 炭 素 、 ベ ンゼ ン 、 ク ロ ロ ホル ム等 の 疎 水 性 溶媒 につ いて は 、 室 温(220C)で超
純 水 も し く は重 水 と数 日間 、 マ グ ネテ ィ ック ス タ ー ラ ー で 混 合 させ て 水 の 飽 和 溶 液 を調
製 した 、 アセ トン.ア セ トニ トリル 等 の 極 性 溶 媒 及 び ジク ロ ロメ タ ン につ いて は 、重 量
に よ り溶 液 を調 整 した 。 溶 液 の 濃 度 は 室 温(22℃)でCC14、C6H6、CHCI3、CH2CI2、
CH3CN、(CH3)2CO中で そ れ ぞ れ 、 約8、35、67、50、50、50mM(M=mol/dm3)
で あ る。 最 初 の3つ の 溶 液 は 低 い温 度 で は 過 飽 和 状 態 にあ った 。
IHの化 学 シ フ ト測 定 用 の 内 部 基準 は 有機 溶 媒 用 にナ カ ラ イ製 のtetramethylsilane
(TMS;99.9%)、純 液 体 の 水 用 にMerck製のsodium3-(trimethylsilyl)-
propanesulfonate(DDS)を用 いた 。2Hの化 学 シ フ ト測 定 の 内部 基 準 は 、重 水 素化 した
溶 媒 を用 いた 。 常圧 下 で の1Hの化 学 シ フ ト測 定 用 の 試 料 溶 液 は上 記 の溶 液 で あ る。 高
圧 下 で の1Hの化 学 シ フ ト測 定 用 の試 料 溶 液 は 、H20/D20(0.2%WIW)、
H20/CD3CN(98mM)であ る。 高 圧 下 で の2Hの化 学 シ フ ト測 定 用 の試 料 溶 液 は次 の ス
ピンー 格 子 緩 和 時 間測 定 用 の溶 液 と同 じ、D20/C6H6(35mM)、D20/CHCI3(67













電対用の二組の リー ド線用の穴(4個)が開いている。プラグ本体か らリー ド線を絶縁す
るためにポ リマーや雲母がよく使われているが、これらはラジオ波を吸収するため、か
わ りにセラミックジル コニア リングを用いた。この点が従来のタイプとの最も重要な改











図3-2に高圧NMR測 定用装置の配置図を示す。圧力はハン ドポ ンプ(光 高圧機器株
式会社)で 発生させ、フレキシブルステンレスチューブによって磁石の中心に固定され
た高圧容器に伝えられ、補正 したBourdonゲージ(Heise)によって0.5MPaの誤差内で
測定された。四極子核である2Hと14Nのス ピン 格ー子緩和 時間を、高圧容器 内の試料溶



























ここで 、%fと σ、ampl。はそ れぞ れ 試 料 物 質 中及 び基 準 物 質 中の原 子 核 の 遮 蔽定数 で あ る。
化 学 シ フ ト値 は遮 蔽 定 数 の違 い によ って表 わ され る。 遮 蔽 定 数 は 、理 論 的 には次 の よ う























































点変えてエ コーシグナルの変化を観測 し、次式にしたがって並進拡散係数Dを 求めた。
㎞1繍L一 誓 掴 △一書)r(35)










核ス ピン量子数1が1以 上の場合、主な緩和機構は四極子緩和機構である。 この緩和
機構は、原子核の電気四重極子(eQ)と原子核の位置での電場勾配(EFG)との間の揺動
する相互作用によって引き起こされる。分子内のみの相互作用であ り、分子の回転と関



























ここで、αは分子軸と電場勾配の主軸(主 に化学結合軸の方向)と のなす 角である。
Dllは分子軸 に対 し平行な軸の周 りの回転拡散係数で、D⊥は垂直な軸の周 りの回転拡散
係数である。ベンゼンやアセ トニ トリルといった対称 コマ分子 について適用できる。
水分子については、電場勾配(EFG)の主軸をD20(C2.)の0-D結合軸によって定義す
るため、観測 している回転は混ざったものであ り、τ2Rは平均の値である。一つの水分


















































による横磁化の減少は無 くな り、ス ピンース ピン緩和 による減少のみとなることは明ら
かである。また、パルス磁場勾配の場合 にも兀パルスを当てる∫=τの前後に等しい大き
























5-1プロ トンの化学シフ ト値か ら見た水素結合状態
5司1温 度 ・溶媒依存性
バルクの水のプロ トンの化学シフ ト値は温度 による水素結合状態の変化を反映 し、温






















はな く水素結合能が大きくなるにつれ、シフ ト値は大きくなる。アセ トニ トリルよ り小





フ トする。温度上昇によって運動エネルギーが増加 し、水素結合が切れた結果と考え ら
れる。30。Cでの化学シフ ト値が小さいければ小さいほど、温度依存性は小さくなって
いる。溶媒分子 との弱い水素結合 しか残 っていないために、温度上昇 によって水素結合
が切れても、その変化の割合は小さい。ベンゼンの場合、先に述べたように環電流の効
果によって、水のプロ トンの化学シフ ト値は異常な高磁場 シフ トを示す。環電流の効果
はベンゼン間の距離が遠ざかれば弱まるので、温度上昇によって水素結合が切れると共
にベンゼン環か らプロ トンが遠ざかるために逆に低磁場シフ トしたと考え られる。ベン
ゼン以外の溶媒中では、温度依存性は単調であったが、ベンゼン中では、温度によって
温度依存性の大きさが大きく異なっていたことも、化学シフ トが水素結合 と環電流 とい
う.二 つの因子に依存するためと考え られる。
5-1-2.圧力依存性
前節で示 したように、水 と有機溶媒 との間の水素結合相互作用に対する温度と溶媒の
効果は溶質である水分子のIHと2Hの化学 シフ トによく反映されている。温度上昇ある
いは溶媒のプロ トンとの親和性の減少によって水素結合が弱 くなると、水のプロ トンは
高磁場シフ トする。この節では、純液体及び有機溶媒中の水の化学シフ トに対する圧力
の効果を調べた。純液体 中及びアセ トニ トリル、クロロホルム中の測定 した結果を図
一32一
5-2に示 した。CH3CN中とCHCI3中での圧力増加に伴 う低磁場シフ トは、溶質である水
分子 と溶媒分子 との間の水素結合相互作用が高圧下ではよ り強 くなっていることを表わ
している。常圧での化学シフ ト値が大きいほど圧力効果も大きい。 しか し、常圧では温
度効果 によって顕著な低磁場シフ トしているのにもかかわらず、30。Cでの純液体の水
中では、化学シフ トの圧縮による増加の割合が意外 にも小さい。この原因は圧力による
水素結合ネッ トワークの破壊や歪みが高磁場シフ トに寄与 しているためである。事実、
5。Cのような十分 に低い温度では、水素結合が弱 くなるために初期圧縮 において高磁場


















の結果は、化学シフ トか ら見た水素結合状態の結果 と良く一致 している。
溶媒をアセ トニ トリルやアセ トンなどの極性溶媒にすると、τ2Rはそれぞれ0.63、
0.83psという、疎水性有機溶媒中より大きな値になる。水分子は、疎水性溶媒中より
極性溶媒中での方が、回りにくくなっていることが分かる。 しか し、粘度については極
性溶媒であるアセ トニ トリルやアセ トンの方が疎水性溶媒よ りも小さい。明らかに溶媒

























水(19)〉アセ トン(11)〉アセ トニ トリル(10)
〉 ベンゼン(9,8)〉クロロホルム(9.3)〉四塩化炭素(8.6)(5-1)
である(括 弧内の数字は活性化エネルギーの値、単位はkJmor1)。ほぼ水素結合性の
強い順 に並んでお り、水素結合が回転に寄与していることを示唆 している。純液体中で













の順であ り.よ り局所的な運動である回転が、分子間の相互作用である水素結合 に大き
く影響を受けていることが分かる。
これ に対 し、有機溶媒 中の水分子 については、どのような圧力依存性を示すであろう
か。本研究では疎水性溶媒 としてクロロホルム及びベンゼンを用い、比較 として極性溶





























































水分子との比較のために、他の溶質分子、極性分子であるアセ トニ トリル と無極性分
子であるベンゼンの拡散係数を同時に表5-12に載せた。水分子の半径は1.21Aである

















次に、双極子モーメン トを持つアセ トニ トリルの場合を考える。並進拡散係数は粘度
増加と共に減少 し、流体力学的モデルの予測に従っていた。 しか し、SE積で定量的に
比較すると、SE積は一定値ではな く、二つの値に分かれる。無極性溶媒であるベンゼ
ン、四塩化炭素中では160×1011Km-2Psであるのに対 し、極性溶媒もしくはわずか
















































































よる正四面体の液体構造が ゆがめられ、水素結合が弱められて回転 しやす くなるためと
考え られる。流体力学的プロッ トは、流体力学的モデルの予測 とは大きく異な り、粘度






溶媒 として、極性溶媒であるアセ トニ トリル中と、極性の小さな疎水性溶媒であるクロ
ロホルム中での結果を示す。有機溶媒 中の水分子のτ盆の流体力学的プロットを図6-4
に示す。グラフから分かるように、純液体 とは異なり、粘度増加と共に単調 に増加する。
ほぼ直線的に増加 していく。この傾きは溶媒によって大きく異な り.ア セ トニ トリルで
は0.19×10名、クロロホルムでは0.022×10-8sKP-1である。
この流体力学的プロッ トの直線性は流体力学的モデルの有効性を示 しているように見
える。 しか し、流体力学的プロットは、大きな切片を有 してお り.τ盆 はη/7にー比例 し






この粘度依存性の温度効果と圧力効果の違 いが何 に起因 しているかを考察する。流体











のに対 し、アセ トニ トリル、クロロホルムやベンゼンの半径は約2～2.5Aであり、こ
の大きさの違いの効果を考察する。溶質分子が溶媒分子と同じ大きさの場合、つまり純
液体の場合を表6-2の中段に示す。本研究で用いた溶媒、アセ トニ トリル、クロロホル
ム、ベンゼンの3つ の液体について流体力学的プロツ トの傾きの温度効果と圧力効果 と
の比は約0.75である。さらに、よ り大きな溶質分子 として様々な色素分子の場合 と比較
する。溶質 として、diphenylether(DPE)44、crystalviolet(CV)45、vanadyl
acetylacetonate(VOAA)46の場合を表6-2の下段に示す。溶質が非常に大きな分子の場













従 うか否かを検証 した。図6-5に30。Cでの有機溶媒 中の水分子の並進拡散係数の逆数




合には摩擦係数が粘度 に反比例 していたが、並進の摩擦係数は溶媒 による違いは小さく





















られる。 しか し、この二つの直線の違いは境界条件 によって説明できる比較的小さな違




















































ジクロロメタン 〉 ベンゼン 〉 アセ トニ トリル 〉 クロロホルム
〉 アセ トン 〉 四塩化炭素(6-2)
であるのに対 し、計算値では
四塩化炭素 〉 ベンゼン 〉 アセ トン〉 クロロホルム
〉 ジクロロメタン 〉 アセ トニ トリル(6-3)
となる。実測値と計算値との溶媒による大小関係には全く相関が見 られない。溶媒効果
に対 し、定性的にもEnsko9理論は成 り立っていないことが分かる。疎水性有機溶媒中









回転相関時間τ2Rの圧力効果について、衝突モデル による計算値 と実測値 とを表6-5
に示す。M-diffusionとJ-diffusionの二つのモデル について、計算を行なった。密度の





論する。アセ トニ トリルとクロロホルムについては常圧 と300MPaでの値の比を、ベ
















相関時間と軽水分子のプロ トンの化学シフ ト値δとを示す。5章 で示 したように、水の
プロ トンの化学シフ ト値δは水素結合の影響を強く受けて大きく変化する。水一溶媒分
子間の水素結合が強 くなるにつれ低磁場シフ トし、δは増加する。δの増加と共にτ娠も
増加 してお り、化学シフ ト値δと回転相関時間τ2Rとの間には正の相関が見 られた。引力
的相互作用である水素結合が水分子の回転を支配していることが分かる。ただし、ベン
ゼン中の水の化学シフ ト値は、環電流の影響で高磁場シフ トして約0.4ppmにな ってお
り・シクロヘキサン中の水の化学シフ ト値を用いて補正を行ない、1.4ppmとした。化
学シフ ト値からみた水素結合性の強さの順序は


























反比例の関係は得 られなかった。並進拡散係数 と、化学シフ トとの相関を調べても単純
な相関は見 られない。
回転と並進の違いは、回転は溶媒和殼内に局在 した領域での運動であるのに対 し、並


















を明らかにした、 しか し、図6-12にまとめて示すように、回転相関時間τ宏 と並進拡散
係数Dの 流体力学的プロットは全く異なる傾向を持 っている。並進拡散係数の逆数1/D
は溶媒による違いが大きいものの、η/7の増加 と共にわずかに増加 していくのに対 し、















































並進拡散は、溶媒和殻の溶媒分子との衝突の影響(ケ ージ効果)を 強 く受けるため、






































































































































































































































































































































































































































































表5-7ア セ トン中の重水分子のス ピンー格子緩和時間71、回転相関時間τ2R及び溶
媒粘度ηの温度変化












































表5-8・ アセ トニ トリル中の重水分子のスピンー格子緩和時間7▼1、回転相関時間τ虫
及び溶媒粘度ηの温度変化












































































































表5-11.ア セ トニ トリル中の重水分子のス ピンー格子緩和時間Tl、回転相関時間吻R
及び溶媒粘度ηの圧力変化
































表5-12.30。Cに お け る水 及 び 有 機 溶 媒 中の 水 、 アセ トニ トリル 、 ベ ン ゼ ン分 子 の 並



































































βooんoη ∫乃6W5co∫勿 げ 五lg躍4∫(Hemisphere,NewYork,(1989).
76一
bEffective・adiu・t・k・nf
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図5-2.純液 体 中 お よび アセ トニ トリル 、 ク ロ ロホ ル ム 中 の









































































































































































































有機溶媒 中の水分子の30。Cでの回転相 関時間の流体 力学的 プロ ツ ト




































































1,アセ トン;2,アセ トニ トリル;3,ジ ク ロ ロメ タ ン;


























1,アセ トン;2,アセ トニ トリル;3,ジ ク ロ ロメ タ ン;
























1,アセ トン;2,アセ トニ トリル;3,ジ ク ロ ロメ タ ン;











































1,アセ トン;2,アセ トニ トリル;3,ジ ク ロ ロメ タ ン;




























水のプロ トンの化学シフ ト値 との相関
1,アセ トン;2,アセ トニ トリル;4,ク ロ ロホル ム,5,ベ ンゼ ン;































アセ トニ トリル及びク ロロホルム中の水分子の
回転相 関時間 と化学 シフ ト値 との相 関
























































プロ トンの化学シフ ト値 との相関
1,アセ トン;2,アセ トニ トリル,4,ク ロ ロホ ル ム,























































1,アセ トン;2,アセ トニ トリル;3,ジ ク ロ ロメ タ ン;


























































1,アセ トン;2,アセ トニ トリル;3,ジ ク ロ ロ メタ ン;
4,クロ ロホル ム;5,ベ ンゼ ン;6,四塩化 炭 素;8,重水;
9,ヘキ サ ン;10,デカ ン
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